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表面增强拉曼散射(

0hP0

)是一种无损#高灵敏#快速检测痕量重金属离子的光谱技术"通过调控

和优化纳米结构图案和尺寸可显著增强局域表面等离子体共振(

Z0EP

)与表面等离子体激元(

0EE

)的耦合以

提升电磁场强度!是获得高性能
0hP0

芯片的重要新途径"提出一种用于检测痕量汞离子的新型金属$介质

三维周期纳米结构高性能
0hP0

芯片"利用新型应力分化式双层模板纳米压印方法实现了大面积高均一纳

米结构
0hP0

芯片的低成本#批量制备"该芯片成功用于痕量汞离子的高灵敏快速检测"采用有限元方法对

压印过程界面微区应力进行模拟!通过调控压印模板纵向结构和横向尺寸对模板进行设计"模拟结果表明!

纵向有台阶结构的双层模板图案区域呈现高#低两个应力分区!其中!高应力区占图案
"

+#V

的面积!其应

力均匀性比单层模板提升
"+V

*低应力区分布在图案边缘
"

#.V

的区域!可有效减小脱模切应力"当模板

横向尺寸从
",==

缩减至
+==

!界面应力整体提升
"

"

#

个数量级!将显著提高压印成功率"使用不同横

向尺寸的单#双层模板进行压印实验结果表明!尺寸为
+==

的压力分化式双层模板实现了大面积高均一纳

米结构的高质量制备!这与模拟结果高度一致"在压印胶纳米结构上构筑金纳米颗粒得到金属$介质三维周

期纳米结构
0hP0

芯片"此芯片对罗丹明
GU

分子的检测极限为
#'/.b"/

X"#

=%&

-

Z

X"

!增强因子达
*b"/

.

!

检测均一性
P0<

为
.'/+V

"该芯片对汞离子的探测限浓度仅为
"/
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3

(

,'/b"/

X""

=%&
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Z

X"

)!浓度线性工

作范围为
,'/b"/

X""

"

,'/b"/

X,

=%&

-

Z

X"

!跨度达
G

个数量级!呈现良好的线性关系(

$

#

C/'FGG

)!在目

前汞离子检测技术中具有显著优势"提出一种通用的高灵敏快速检测痕量物质的
0hP0

芯片设计和制备方

法"这种基于光学原理芯片.结构设计
-

批量制备
-

实际应用/的研究范式将连接芯片设计和批量制备两个关键

点!推动其实际应用"

关键词
!

表面增强拉曼散射(

0hP0

)*痕量检测*纳米压印(

(WZ

)*三维纳米结构*有限元分析
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重金属汞(

?

Y

)离子!是现代工业中剧毒污染物之一!通

过饮用水或食物摄入人体后会破坏中枢神经系统被造成!严

重损害身体健康!各国对此都制定了严格标准+

"

,

"因此!高

灵敏快速检测水中
?

Y

离子含量对于保护水资源及人类健康

十分重要"表面增强拉曼散射(

5S4a721-18J78219P7=785273-

314;8

Y

!

0hP0

)作为一种无损#高灵敏#快速表面分析检测光

谱技术!在农药残留#炸药和药物等的痕量与特异检测中具

有很大应用潜力+

#-*

,

"研究表明!

0hP0

效应主要来源于表面

等离子体共振(

5S4a721

)

&75=%8415%87821

!

0EP

)尤其是局域

表面等离子体共振 (

&%27&;O195S4a721

)

&75=%8415%87821

!

Z0EP

)产生的电磁场增强 (

1&1234%=7

Y

813;218J7821=183

!

hM

)

+

!

,

"此外!沿着金属表面或金属$介质界面传播的表面

等离子体激元(

5S4a721

)

&75=%8

)

%&74;3%85

!

0EE5

)在一定条件

下也会对电磁场增强作出显著贡献+

+

,

"尤其对于特定三维纳

米结构!如三维多支结构+

,

,

#纳米网格+

G

,等!

Z0EP

与
0EE



发生耦合作用!通过调控和优化纳米结构图案和尺寸!可显

著增强这种耦合作用!从而进一步增强局域电磁场!使

0hP0

效应更为显著!提升
0hP0

芯片的性能"因此!除了通

过减小等离激元金属颗粒之间的间隙改善
0hP0

性能的常规

手段外!通过设计和制备特定三维纳米结构使得
Z0EP

与

0EE

耦合作用最大化是提高
0hP0

芯片性能的另一种重要的

新方式和新途径"

0hP0

芯片的实用化不仅要求高灵敏度!还要求检测信

号高均一#可重现以及稳定并且可实现低成本制备等等"先

进纳米加工技术如电子束曝光#等离子体刻蚀等由于分辨率

高和能够可控制备均一纳米结构!因而是制备高性能
0hP0

芯片三维纳米结构的有力手段!但有产率低#加工成本高等

缺点"而纳米压印技术(

878%;=

)

4;83&;3J%

Y
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)

J

6

!

(WZ

)不仅

具有高分辨率而且可实现三维纳米结构的高效#低成本批量

制备!是对传统纳米加工技术的重要补充!已成功应用于诸

多纳米结构的加工制备!如超表面#衍射光学元件#宽带偏振

器件+

+-.

,等"但是纳米压印技术也存在一些缺点!如压印时产

生的应力分布不均匀和应力集中及脱模困难等往往导致难以

实现大面积均匀纳米结构的批量制备等"

实际上!消除压印过程中的应力集中及合理分配应力!

可减小和有效控制脱模切应力!将大大降低脱模难度!是成

功压印大面积均一纳米结构的关键"目前!仅有通过仿真模

拟压印过程中压印胶填充成型+

F

,

#紫外曝光成型+

"/

,

#压印胶

气泡分析+

""

,等的研究!而未见针对微区应力#动态应力与形

变进行定量分析!开展对压印模板设计的研究"过去通常认

为施加于压印模板上的压力$压强在整个模板范围内分布均

匀!实际上由于制备过程带来的压印模板翘曲变形#模板表

面附着物等因素致使模板平整度或起伏度很难控制在微小尺

度(如数微米)范围内"以及施加压印压力过程中模板和衬底

发生变形都会导致模板和压印胶界面处的应力在微区分布产

生数量级上的差异"因此!高精度控制与分化微区特别是纳

米尺度应力是纳米结构压印成功与否的关键"

本工作通过有限元分析对压印力平衡状态下的微区应力

分布进行模拟!对模板的结构和尺寸进行设计!发展出一种

具有应力分化功能的纳米压印模板!实现了大面积高均一纳

米结构
0hP0

芯片的压印制备"该
0hP0

芯片具有检测高灵

敏度和信号高均一性!并且可低成本制备"对罗丹明
GU

(

PGU

)分子的检测极限为
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X"#
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!增强因子

达
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.

!检测均一性标准偏差(
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)仅为
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!跨度达
G

个数量级!在目前汞离子检测技术中具有显

著优势"这种低成本批量制备纳米结构的通用方法及制备的

高性能
0hP0

芯片对于推动痕量物质的高灵敏快速检测具有

重要的实用价值"

"

!

实验部分

$,$

!

纳米压印模板设计

采用有限元(

Th:

)方法对纳米压印过程进行模拟"建立

硅模板和石英衬底的压印模型"对已接触及将要接触的模

板$衬底界面区域设置接触对"选用正四面体单元剖分!提

取模板图案表面等效节点力!计算压印过程中此区域微区应

力分布!对模板的结构和尺寸进行设计"

$,?

!

纳米压印模板制备

压印模板的图案区域纳米结构由电子束曝光系统

(

$;5312hIEU,///

)

&S5h0

!

P7;3J

公司!德国)和高密度等

离子体刻蚀机(

0W,//

!

0h([hD?

公司!德国)制备"紫外光

刻机(

M:G

!

0̀ 00

公司!德国)和等离子体刻蚀机用来制备

模板的应力分化区台阶结构"扫描电子显微镜(

(@$:

(78%0hM!*/

!

ThW

公司!美国)用来对制备过程中的纳米结

构进行表征"

$,A

!

TU%T

芯片制备

使用
"?

!

#?

!

#?

!

#?-

全氟辛基三氯硅烷(阿法埃莎公

司!中国)对压印模板进行钝化处理
*J

"将模板置于纳米压

印机(

?h_-/"

!

fN;2R

$

P%1&&

公司!德国)样品腔室内的载物

台上!涂覆有纳米压印胶(

U<-E0/"

!光舵微纳有限公司)的

石英衬底固定于样品腔室顶部基板+图
"

(

7

),"抽取样品腔室

真空!控制顶部基板带动石英衬底以
",/(

压力对硅模板进

行压合
"//5

!开启紫外光照射
*=;8

+图
"

(

>

),使压印胶固

化"抬离样品腔室顶部基板!分离硅模板与石英衬底!在压

印胶上得到压印图形+图
"

(

2

),"

图
$

!

纳米压印工艺流程图

(

7

)%固定模板和衬底*(

>

)%压合和固化压印胶*(

2

)%模板和衬底分离实现脱模
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使用电子束蒸发镀膜系统(
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公司!台湾!中国)!设置样品腔室真空度
$
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!

采用
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高压和
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电子束束流!在石英衬底的压印胶
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分子和
@

+

离子检测

分别采用浓度为
"b"/

X""

!

"b"/

X"/

!

"b"/

X.和
"b

"/

XG

=%&

-

Z

X"的
PGU

溶液(阿拉丁化学试剂公司)修饰芯片

"#J

"使用拉曼光谱仪(

P18;5J7N;8$;7

!

P18;5J7N

公司!英

国)使用
G*#'.8=

波长和
"=Q

功率的激光#

"//

倍物镜(数

值孔径为
/'+,

)和
"/5

积分时间!分别对四个芯片表面图案

区
,

个不同位置进行拉曼谱图采集"再对
PGU

分子的
"*G/

2=

X"特征峰进行拟合!取
,

个谱峰强度的平均值为此浓度

PGU

分子的
0hP0

信号强度值"

采用
"b"/

XG

=%&

-

Z

X"浓度的
!

!

!

4

-

联吡啶(

I

)6

)

(

FF'.V

!北京伊诺凯科技有限公司)乙醇溶液修饰芯片
!J

"

然后!分别滴加
*,

$

Z

浓度为
,b"/

X""

!

,b"/

XF

!

,b"/

X+

和
,b"/

X,

=%&

-

Z

X"的
?

Y

离子溶液(由
"///

$

Y

-

=Z

X"的

?

Y

离子标准溶液配制!国家有色金属及电子材料分析测试

中心)至芯片表面!保持
"/=;8

后去除溶液"拉曼信号测试

与分析方法同上述
PGU

分子"同时!检测空白水样的拉曼信

号作为对照"

#

!

结果与讨论

?,$

!

高性能
TU%T

芯片的三维纳米结构

调控和优化三维纳米结构图案和尺寸!使得
Z0EP

与

0EE

耦合作用增强甚至最大化!从而进一步增强局域电磁

场!是提高
0hP0

芯片性能的一种重要的新途径"我们设计

了由六边形纳米孔介质结构和等离激元金属纳米颗粒组成的

0hP0

芯片!并对纳米结构的横向#纵向尺寸#对称性和等离

激元金属粗糙度等参数进行优化"图
#

为
0hP0

芯片的纳米

结构示意图!其中六边形结构单元对边距
7

为
*//8=

!孔间

距
8

为
#//8=

!孔深度
9

为
*//8=

+图
#

(

7

),"在入射光的

照射激发下+图
#

(

>

),周期纳米孔结构中产生多种提高
0hP0

性能的电磁场增强效应%侧壁金属$空气及金属$介质界面产

生的
0EE

以及粗糙金纳米颗粒产生的
Z0EP

*底平面金属$

空气界面产生的
0EE

和粗糙金纳米颗粒产生的
Z0EP

*此

外!由于底平面金属对入射光的反射在侧壁产生驻波激发产

生
Z0EP

"在侧壁和底平面产生的
0EE

还可以作为二次激发

波进一步与
Z0EP

产生耦合!提高
0hP0

性能"

?,?

!

压印模板设计

采用纳米压印制备以上特征尺寸纳米结构
0hP0

芯片"

为了分化微区应力!实现大面积均一纳米结构压印!我们采

用有限元(

Th:

)方法对压印过程达到力平衡时图案区域的微

区应力进行模拟!通过调控模板纵向结构和整体尺寸减小应

力差异度!提高微区应力均匀性"

图
?

!

#

&

$带有尺寸标注的六边形纳米孔"
-<

颗粒结构的三维等距示意图#
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$单元结

构#侧剖$中
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与
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效应示意图
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*99<.18&1*4(

(

.021*4(P*05

)

4:YTD%&(>TDD0::021.06*.1*(

+
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!

模板纵向结构设计

模板制备过程中的压印模板翘曲变形#模板表面附着物

等因素致使模板平整度或纵向起伏度难以控制在数微米量

级"因此!增加压印过程中模板$衬底界面的变形能力是分

化应力进而减小应力差异的一种有效方式"然而!常规硬质

模板图案结构高度仅为几纳米至几百纳米!通过模板纵向变

形进行应力分化的能力很弱"为了增加压印过程中模板形变

容许度!我们提出一种双层结构模板!即在图案周围设置应

力分化结构"通过有限元方法模拟相同尺寸单层和双层模板

压印过程中达到力学平衡时界面微区应力"

设置单层模板模型为边长
+==

#厚度
,//

$

=

的硅平板

+图
*

(

7

),"模板表面纳米结构高度为
*,/8=

!与硅模板厚度

,//

$

=

相比可以忽略"边长
#2=

的石英衬底置于模板上

方!厚度
*//8=

的压印胶可以忽略"建立双层模板模型+图

*

(

>

),!设置模板为边长
+==

#图案区域边长
*==

的正方

形平台"应力分化结构环绕图案!为深度
#/

$

=

#宽度
#==

的台阶"两个压印模型中!

",/(

的力载荷施加于石英衬底

顶部!固定约束置于模板底部"

图案区域的微区应力模拟结果如图
*

(

2

)和(

9

)所示!单

层模板的界面应力+图
*

(

2

),自图案区域中心向边缘迅速增

加!最小值为
*'#+,b"/

G

E7

位于图案中心!在图案边缘顶

角处达到最大值
!'F+,b"/

G

E7

"而双层模板的界面应力+图

*

(

9

),从图案中心的
*'!,.b"/

G

E7

向周边先增加到最大值

!'F.b"/

G

E7

然后迅速降低!在图案边缘降到最低值
"'+#b

"/

G

E7

"这是由于在压印过程中!石英衬底中心区域首先与

模板图案中心区域接触!而未接触的部分继续产生纵向形变

直到接触模板的应力分化结构"高应力区占图案
"

+#V

的面

积!其应力均匀性比单层模板提升
"+V

*由图
*

(

9

)得出界面

微区应力从图案中心向周边呈增加趋势的正方形区域(

#',,

==b#',,==

)为高应力区!占整个图案面积的
"

+#V

+图
*

(

Y

)高应力区,!应力均值为
*'.ME7

!应力值在
*',

"

,'/

ME7

的比例为
+.V

+图
*

(

J

)左侧柱状图,"而单层模板在此

!.+*
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区域+图
*

(

J

)右侧柱状图,的应力均值为
*'+ME7

!应力值在

*',

"

,'/ME7

的比例为
G"V

+图
*

(

J

)左侧柱状图,"可见!

双层模板的高应力区平均应力比单层模板高
/'"ME7

!应力

值在
*',

"

,'/ME7

区域多
"+V

!应力差异性小#均匀性高!

说明双层模板具有应力分化能力!将显著提升大面积压印结

构均匀性"此外!双层模板设计还会在图案边缘
"

#.V

的区

域产生低应力区+图
*

(

9

)和(

Y

),!减小脱模切应力!大大提

升脱模成功率"

图
A

!

模板纵向结构对微区应力分布的影响

(

7

)%单层硅模板压印模型示意图*(

>

)%双层硅模板(具有微米深度台阶的应力分化区)压印模型示意图*(

2

)%单层硅模板图案区域表面应力分

布*(

9

)%双层硅模板图案区域表面应力分布*(

1

)%单层硅模板中心
+#V

图案区域的表面应力分布*(

a

)%双层硅模板中心
+#V

图案区域&高应

力区的表面应力分布*(

Y

)%双层模板中心高应力区与边缘低应力区分布示意图*(

J

)%两种模板中心
+#V

图案区域的应力值百分比柱状图

)*

+

,A

!

I300::0214:P081*2&924(:*

+

<8&1*4(4(130.180..>*.18*=&1*4(

(

7

)%

*<=%91&%a=%8%&7

6

1431=

)

&731

*(

>

)%

*<=%91&%a9S7&-&7

6

1431=

)

&731N;3J7534155-J%=%

Y

18;O19O%81

*(

2

)%

h

K

S;e7&1835341559;534;>S3;%8

%8

)

733148197417%a=%8%&7

6

1431=

)

&73127&2S&7319>

6

Th:=13J%9

*(

9

)%

h

K

S;e7&1835341559;534;>S3;%8%8

)

733148197417%a9S7&-&7

6

1431=

)

&731

27&2S&7319>

6

Th:=13J%9

*(

1

)%

h

K

S;e7&1835341559;534;>S3;%8%8+#V

)

733148197417%a=%8%&7

6

1431=

)

&731

*(

a

)%

h

K

S;e7&1835341559;534;>S3;%8

%8+#V

)

733148197417%a9S7&-&7

6

1431=

)

&731

*(

Y

)%

<;534;>S3;%89;7

Y

47=%a&%N789J;

Y

J53415574175%e14

)

7331485%a3J131=

)

&731

*(

J

)%

E14-

21837

Y

15372R19J;53%

Y

47=%a534155e7&S15%a3N%=%91&5

#'#'#

!

模板整体尺寸设计

除纵向结构之外!调控模板整体尺寸是增加模板$衬底

界面变形能力!进行分化应力的另一种方式"为了研究模板

尺寸对界面应力分布的影响!我们建立了正方形模板尺寸分

别为
+

!

""

和
",==

!图案区域均为尺寸
*==

正方形平台

的三种双层模板模型+图
!

(

7

)&(

2

),"图案周围设置应力分

化结构!深度为
#/

$

=

!宽度分别为
#

!

!

和
G==

"其他模型

设置参数与上述相同"图
!

(

9

)&(

a

)微区应力分布结果表明!

随着模板整体尺寸从
+

!

""==

增加到
",==

!图案中心区

界面应力分别锐减
"

"/

G

!

"

"/

, 和
"

"/

*

E7

量级"边长
+

==

的模板界面应力分布在
"'+#b"/

G

"

!'F.b"/

G

E7

之间"

边长
""

和
",==

的模板界面应力分别分布于
#'.,b"/

,

"

"'#*b"/

G 和
.b"/

*

"

*'G,b"/

,

E7

!图案区域界面应力差

异分别达一个和两个数量级"可见!使用边长
""

和
",==

的压印模板!在低界面应力(

$

"/

,

E7

)对应的石英衬底受压

位置将无法得到高质量结构甚至无结构产生"

综合以上模拟结果!边长
+==

的双层模板将有效提升

压印界面平均应力!并减小应力差异!意味着在实际压印过

程中可施加更小的压力得到均匀性更高的大面积纳米结构*

还会在图案边缘四周产生低应力区!减小脱模切应力!大大

降低脱模难度"

?,A

!

纳米压印模板制备

依据以上模拟结果确定模板尺寸!然后制备压印模板"

如图
,

(

7

)模板制备流程图所示!在硅衬底上涂覆电子束胶!

通过电子束曝光得到纳米孔电子束胶结构"沉积
./8=

厚金

属铬(

D4

)薄膜!通过剥离工艺得到与电子束胶结构互补的
D4

薄膜图案"以
D4

为掩膜刻蚀硅!之后去除
D4

薄膜得到硅纳

米柱结构"再通过紫外光刻#等离子体刻蚀和去胶等步骤在

图案区周围制作深度为
#/

$

=

的应力分化区台阶结构+图
,

(

>

),!完成硅压印模板制备"扫描电镜图+图
,

(

2

)&(

1

),表

明!制备的模板图案与
0hP0

芯片所需的纳米孔结构互补!

为对边距
"

*//8=

!间距
"

#//8=

!高度
"

*,/8=

的六边形

纳米柱阵列结构"

!!

根据模拟结果!我们制备了四种模板用以开展压印对比

,.+*

第
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图
K

!

#

&

*

2

$双层模板压印模型示意图%其中模板边长分别为#

&

$

F''

%#

=

$

$$''

%#

2

$

$E''

)

#

>

*

:

$各模型整体图案的表面应力分布%其中模板边长为#

>

$

F''

%#

0

$

$$''

%#

:

$

$E''

)*

+

,K

!

(

&

&

2

)

T230'&1*2>*&

+

8&'.4:><&9;9&

O

0810'

7

9&105*13130.*\04:

(

&

)

F''

!(

=

)

$$''&(>

(

2

)

$E''

*

&(>130*8.180..>*.18*=<1*4(.

(

>

&

:

)

>08*P0>:84')U-2&92<9&1*4(

!

80.

7

021*P09

O

图
E

!

模板制备过程和制备得到的模板结构

(

7

)%制备模板图案区纳米结构流程图*(

>

)%制备模板应力分化区结构示意图*

(

2

)&(

1

)%制备得到六边形纳米柱结构扫描电镜图

)*

+

,E

!

)&=8*2&1*4(

7

8420..&(>.18<21<804:10'

7

9&10

(

7

)%

[J411-9;=185;%87&a&%N2J743%a878%534S23S4152%8e1L%85;&;2%831=

)

&731

)

41

)

7419>

6

1&1234%8>17=&;3J%

Y

47

)

J

6

!

)

&75=718J7821941723;e1

;%8132J;8

Y

!

&;a3-%aa

)

4%2155

!

132

*(

>

)%

02J1=73;29;7

Y

47=%a3J1534155-J%=%

Y

18;O19O%81%85;&;2%831=

)

&731

*(

2

)&(

1

)%

0hM;=7

Y

15%aJ1L7

Y

%8-

7&878%534S23S415%a31=

)

&731
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实验%其中三种双层模板!边长分别为
+

!

""

和
",==

!图

案均为边长
*==

的正方形区域!应力分化结构为深度
#/

$

=

!宽度分别为
#

!

!

和
G==

的台阶*一种边长
*==

正方

形图案区域#模板整体尺寸
+==

的单层模板(无应力分化

结构)"

?,K

!

TU%T

芯片制备

用四种模板进行压印制备
0hP0

芯片的三维纳米结构"

压印过程包括衬底处理(清洗和钝化)#压印胶涂覆#模板
-

衬

底对准压合#压印胶固化#脱模等"我们对衬底处理过程#

压印胶性能和结构#对准压合过程(微气泡去除方法等)#载

荷(施压大小#速率等)#固化和脱模方式等多个工艺参数进

行了优化"在边长
#2=

的石英衬底上得到的压印结果如图
G

所示!对于双层模板!模板边长为
",==

时只有少量结构被

成功压印到石英衬底+图
G

(

7

),"随模板边长减小!得到的压

印图形面积增加+图
G

(

>

),"

+==

双层模板使边长
*==

图

案区域的纳米结构全部成功压印至石英衬底+图
G

(

2

),"而
+

==

单层模板产生极小面积的压印图形+图
G

(

9

),"此实验结

果与模拟结果完全一致"

+==

双层模板压印结构的扫描电

镜图(图
+

)表明!压印胶纳米孔结构具有高均一性+图
+

(

7

),!压印胶纳米孔结构的特征尺寸为对边距
"

*//8=

!间

距
#//8=

+图
+

(

>

),!深度
*//8=

+图
+

(

2

),"在压印胶结构

上沉积
*/8=

厚的金纳米颗粒薄膜+图
+

(

9

),!得到由压印胶

纳米结构和
:S

纳米颗粒组成的介质材料$金属三维纳米结

构
0hP0

芯片"

图
V

!

使用边长分别为#

&

$

$E''

%#

=

$

$$''

和#

2

$

F''

的双层模板进行纳米压印后受压石英衬底表面照片)

#

>

$边长为
F''

的单层模板进行纳米压印后受压石

英衬底表面照片)各图右下角为使用的模板尺寸和结

构示意图

)*

+

,V

!

I30

7

3414.4:130

`

<&81\.<=.18&10.<8:&20.&:108Q#Y

<.*(

+

><&9;9&

O

0810'

7

9&10.5*13&.*\04:

(

&

)

$E''

!

(

=

)

$$''

!(

2

)

F''&(>

(

>

)

<.*(

+

'4(49&

O

0810';

7

9&105*13F''.*>090(

+

13

*

I30945088*

+

31248(084:

0&23:*

+

<80*.130.230'&1*2>*&

+

8&'4:0602<1*(

+

10'

7

9&10

图
F

!

使用边长
F''

的双层模板%通过纳米压印在石英衬

底上制备得到六边形纳米孔阵列压印胶结构的电镜图

#

&

$侧视%#

=

$俯视)#

2

$剖面)#

>

$蒸镀
-<

纳米颗粒后

的结构侧视图

)*

+

,F

!

TUC*'&

+

0.4:306&

+

4(&9(&(4

7

480&88&

O

.5*13*'

7

8*(1

80.*.14(.<8:&204:&

`

<&81\.<=.18&104=1&*(0>=

O

><&9;

9&

O

0810'

7

9&105*13&.*\04:F''

(

7

)%

0;91e;1N

*(

>

)%

$143;27&e;1N

*(

2

)%

0123;%8e;1N

*(

9

)%

0;91

e;1N7a31491

)

%5;3;8

Y

:S878%

)

743;2&15

?,E

!

TU%T

芯片的痕量物质检测

#','"

!

痕量
PGU

分子检测

使用该
0hP0

芯片对多个不同浓度
PGU

进行检测!图
.

(

7

)为浓度
"b"/

X""

!

"b"/

X"/

!

"b"/

X.和
"b"/

XG

=%&

-

Z

X"的拉曼峰位移与强度谱图"可见!随浓度降低!拉曼谱峰

总体强度下降"浓度为
"b"/

X""

=%&

-

Z

X"时!

PGU

的谱峰

信号依然清晰可见"选取
PGU

分子的特征峰
"*G/2=

X"进

行定量分析!图
.

(

>

)此特征峰强度和浓度对数工作曲线呈现

良好的线性关系(

$

#

C/'F+"

)"基于此工作曲线!依据检测

极限定义&&&信噪比为
*

时对应的浓度!推算出检测极限为

#'/.b"/

X"#

=%&

-

Z

X"

"使用以下公式估算该
0hP0

芯片的

增强因子(

18J7821=183a723%4

!

hT

)

:;

0

*

/

1

4

0hP0

4

/

1

*

0hP0

其中!

4

0hP0

和
4

/

分别为低浓度分子在
0hP0

芯片上及高浓度

分子在平坦金属膜上测得的拉曼特征峰强度!

*

0hP0

及
*

/

分别

是低浓度和高浓度值"这里
*

0hP0

取值
"b"/

X""

=%&

-

Z

X"

!计

算得到
hT

为
*b"/

.

!优于许多报道的同类
0hP0

芯片+

"#-"*

,

!

另外!拉曼谱峰强度
-

分子浓度对数工作曲线呈良好的线性

关系+图
.

(

>

),!表明此
0hP0

芯片在宽浓度范围具有优异的

定量检测性能"

使用
"b"/

X,

=%&

-

Z

X"的
PGU

修饰
0hP0

芯片开展信

号均一性测试"在边长
*==

正方形图案区域随机选取
./

个

位置进行拉曼测试!统计分析得到特征峰强度的相对标准偏

差(

P0<

)仅为
.'/+V

+图
.

(

2

),!表明该
0hP0

芯片上的高均

+.+*
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